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論 文 内 容 要 旨
繕 言
脂 蟻 の酸 イには 、 ウ リ ー ラ ジ 刀 ル 趣金輿反 前ジで
進 行 す る と さ一'れ、数5i9くの 研 現 が お こ ぼ 船 県
て き 畏 。 し カ＼し 、反 応 甲 闇 ・体 の ラ ミジカ 、しに 注
目 しk研 軸 ま少 な い 。 こ れ は ・ 及 愈 に 関 写 す
る う ジ カ ル が 短 看・命 マ"及証 佐'が喬レく 定 常 状 薩.
1農度 び極 め マ 低 い に め 、 ラ ゴ 方 レ 玉 癬 異 郎 に
高 慾 度 に検 蝕 で き る 電仔 ス こ。こ.喜嚥1獄已詠 ・)
に よ っ マ も 積 訟 が 非 常 に 困 難 な 律Oで あ る .
し そ が っ マ 、 こ れ ら の ラ ⊃ つ 、しに 鷲に,て 融 不
鵡 獄 漂、び塾鈎 し＼。
進.年、短 尋 命 ニラき 刀1しの新 こノい衙〒兜 去 と二し
て'ス1ゴこ・トラ ・ップ 法 が関 絡(と岨 つ つ あ る 。 そ
こ で 本研 碗 で は ・脂 翁 由 采 う ゴmし71研 躯に
本・芸 と取 り λれ ・従 采 の 丘Slミに よZ)直接 観 測
法 ヒ共 に 反 応 中 閲体 の う 三》か しに関 す る研 呪
区行 っ1こ・ さ らに 、 生二体 組 織 の 老 忙 や脂 質 の
鵡 酸 イ吸 向=も フ リ ー ラ ⊃ 加 しや 沽 征 酸 黙種
な ど が 関 写 し マ い る と こ パしマ1、る① で 、セ の
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点 に つ い て も ス ピ こ一ト ラ ツ つ。法 と 用 い マ 検言キ
区 行 っ 芋こ。
第1章 液体窒煮温度における脂鴫うシ研 し
の検訟
リ ノ 「 し酸 メ チ:し(鴇L)と 璽 気 中 で 自i鉱
醗 仁 さt工経:時 的 に 液 イ本 室 熱 温 蔑}=お い てESR
ス ペ ウ ト「1しと 測 飽 こノ1'こが'、POVが240・ 脱 餅K2'
よ 到 っ マ も む ゲ す;しは 検 鑓 さ ↓rしず 、 よ リ 鳥 度
不'舎包斥il]酸て"8》るi}ノ し ⊃ノ酸 メ チ1し 、 ド ニ}ヤ:ン'!＼
キ 寸 工 こ,酸 添 テiし に お い マ も 固 横 な 結 黒 が 得
ら れrミ 。 つ ま リ ・ 自 動 酸 忙 で は1重鎖 艮1鉦 の …
Cα露ヒleゾで 蕊 る へ臼 レオ キ1シ う ミ)力}し}でさ λ モグ、
Espに よ り検 出 す'る こ ヒ が 不 可 罷 な こ ヒ『』ぴ 確
言忍さ隔鹸 に 。 を こ で 、 脂 財 酸.よ り 生 祓 す る う き
カiし 茎 検 出 す る 氏 め 、 液 体:窒 素 、温 直 で 瞥L、
ド 〕 サ ヘ キ 寸 工 シ 酸 メ テ1い ミ光 区 照 算 「し 忙 。
そ の 緬 果 、Fi2ユに 示 す ブ'ロ ー ド な ミ,ゲ す 彬 ぴ
検 蹟 さ:れkが 、"裂1パ ク ー こ,ともtこ憲 いRめ
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ラ3刀 影0～構 痘 に 関 し マ は 不a目で あ っ τこ。
第2章 脂質 よ9生 成 す る う⊃ 加 しの ス ピこ,
トラ 、ソつQi送によ る、検 蹟
脂質ラご加 しぱ 極低遍 に戯 ・マも検 翁す
るこヒ刀咽 難 な貸 醇 新 ひ ・短碁 命う,為 し
研 兜 法 であ る入 こ こ トう ・ジプ法 に∫ ラ鱒験 こ
行 っ 丁ミ。
2～1ス 亡。こ,トラ ・ッつ吟去
ス こ こ'トラ ツ70法 と は 、 短 ・巻 命 う シ η …し:～
入 こ こ ト う ・ソア 剤 に 桶 碇 さ セ1安健 化 さ 窪 〒こ後
に ・ 補 捉 短 尋 昴 ラ き 力iし σ、情 較 冬E3Rス ペ ク
ト1し ・∫9得 る ラぎ 法 一て"2民乙)。 スL=P⊃ ト ラ ・ン フー。昏唾
ド 　 コ
近 し マ ぼ 、 』ド 恥 し て こ ト 〔】ソ イじ 含 物 と.こ}＼ ロ
工 類1ミ分 け ら1ヤし 短 尋 命 ラ3力iし に文寸す る 反
誕 は 、 下:式『で表諮りさ τれる 。
(1)こ ト[}リイヒ合 物
P・R
R亀NO一 →21一 白一〇・ 肌2r良_0-R
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(z)ニ ト 〔ユ こノ類
Rlc目一 継Rゼ 」㍉ 馬.叶 気ら一R、
点
そ し マ ・捕 提 う き 加 しの 種 類 ・位 飛 糸 の溶 媒
。ESR又 へ。ク ト・iし(ハ単 綻(と… 世 照 噺 ・温1き冒
ど の 輿 藩ミ条 件 よ1)逼 当 な ス ヒ6こ,トラ ツ ヂ書ll区
選 釈 す る 蕊,要が あ る 。
2-2自1勤 酸 イこ1}ノ ■ーし酸 メ ニチ,1シ∫ り光
論射 時 に 注 戯 す る う ミ坊 ル の δゆ1で,ぎる』
稲 堤
ス こ ご ト う ・レプ 音liとし て 重7K素 墨 喚 まこ隊＼1コ
ソデ ュ し こ・こ5N疹)と,吊 い マ,色 蟹1酸4ヒ雛L
び ら 庄 叡 す る ラ き7ハ しの 補 テ是 廷証 番 τミが ・ 違
合 し誉 だiTで は う ミニ刀1し が1検鶏 さ搬 ば め㌧ 装。
し か し 、光 照 飾=趣 ゆ ゲ すiレ(F瞬)旛 ミ
蹟 さ『れ 、こ の 泓 ゲ ナ 比 の 分 裂 搾 タ ー'ジ・三締 合
定 敬 な ど よ り桶 捉 さ れ 貸 う ジ カ}レ商}そL毒
来 の第:2級7ル キ 、1しラ き η 砂(一6h一・ ピ 霞 定
さ 槻 馬=の う シ 伽 しは ・短 浸 昼(h坐 掻 ど 庄
就 やす く 囎3>・ ㈱ 舳 却)調 糠 墨 一ご
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は 殆 ん ど生 祓 往 ず ・自 蜘 酸 忙:図Lよ り う ジ カ
ル 茎 柱 叡 さ一亡 る 長 め に は 、 馬00nmより檀 洩 畏
デと力Ψ藁 要 な こ と.茎言忍⑭ τこ。 光 劉醗 守酪 に庄 祓 す
る ラ ミ)力1しは 、酸 化 時 間 が畏 二くば る ぽ ど 注 成
量 が 匁 く ・ 図L(ハPO▽と比 例 関 イ糸 ぴ認 莇 ら れ
ヒ(F}鈴)・ さ ら に 一}ノ ー}し酸 メテ1しヒ ド
ロ!Viしオ キ シ ド 区 月Lに 添 加 し 長 場 合 、 う 三ジ
カiし生 叡 量 ぴtニド ロ ペ ん ス「キ ミ/ド:添閥 量 し之
杓　関 イ糸(F薯 ・s)…=蕊つ長 ・4疋つ マ ・ 髄 腰 酢=
替Lに 光:照射 し「ミ:囑令 、 ご ド ロ ・マレ 庁 予 シ ド
の 光 分 解 が 主 凍 瞬 と一な ・弓第2級 マ 滋 モiしう:ジ
カ.梶が 生 成 す る こ と が判B目しTこ.
2-3各 種 騒 肋 酸 メ テ ル よ 弓左L蔵す る7
汚 ニキ}しう ご 刀}し①DNDI:こよ る 干霜予足
弓 ノ 「 し酸 入うヨしよ リ:=重緬 倉 万ぐ争 い リ ノ
し ⊃酸 ス引 い ドコ 寸 ヘ キ サ エ こ.酸メ テ}レで
叡 光 照 飾 てよ 、川 ノ 噛 酸 メ テ 眠D牙 ・2)
ヒ等 し 、・ヒS畝 ・博クNし 刀糠 潰}ざ淑 糺 従 。
て 、})ノ 「 し酸 メテ ル型 の 二 篁 縞 ・台喬己列&侍
つ ジ エ こン酸.レ人工二の ポil工 こ蕗塗メう一}し一で＼ま,1言:
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一(ハラ ミ)力{し中凸巴.構t畳(一ChズCH二甜一(罰二闘一(}1-Ch£)
茎 将 つ 第2級 ア1し 干ん ラ,力 馬 が 査 蔵 す る と
纏 測 ざ れ 忙 。 し か し ・ モ ノエ ⊃ 酸 メ 子iし(C聾～・以
趣 和 醜 子 …し(c垂も…Cl8・◎)の ス 句 卜 瞭 》6)
は 一}ノ 「 し酸 メ チ ル と 異 な っ マ お り 、 観 測
てぎ鍛 た ス へぐノフ ト ル の ゲト;襲:.ペタ ー.⊃ ・結 合 定 養隻
勇＼ら 注 感'す る う か7ハ しiま、'第1級 アiしキiし ラ
じ の ん と 第=2盗浸?iしモ1し ニラ 』≧)力}しと 梅 蓮 さ シ汽
‡そ、 てrらに 、 こ の 第;捺 及ア}し千1し ラ き77}レ1ま
こ の 膳 縮 霰 メ テ レ で も う き 刀;し 中 把 構 造 が 等
し く ・ 月翻 お酸 と 工.又テ し 結 合 こ!マい る メ タ ノ
ー ル 鵠 来
、の 詠 テ:し基 よ り 良 族 し 警 ラ 三)書 ん 乙
看 え 三,1れ1こ。
:Z-4一 ・各 種 脂 弼「酸 メテiし(ハ自 動 酸4亡 爵iζ
庄 戯 す る ラ ど 窃 しのPhe呼N寸 一b噸自旨酬eに
よ ゐ 捕 捉
bNbに よ1い た 照 身『「時 に1生撫 す る71し キ ル う
立)力 匹 茎 確 謡 す る こ と'がマいチ 衰 力Ψ、 臨 篤 の 酸
イヒでヨδ:イ違 ① ラ ゴ 刀 ル(ROO・ 、RO・ 敏;)の 庄 蘇:
も 『進潰、1さ}れマ い る ∴ ヤ こ マ 、 自 動 酸 イこBi矯=:左E
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叡しす る う ミゴカ1し(第捕 捉 区意式ヨ十tこ。 ス ヒ。こ,トう
・レプ 吝りと し マ は 、 自 動 酸 イヒで 主 ド=任.璃～す 曹こ)と
港 え ら 臆 酸 素 ラ シ 初 しの 禰 捉 斥 適 し 斥 肩n騨
N一†一bu†ソln汁rone(PBN)茎 甲 い †ミPそ の 盗着果 ・
F喀 マに 示 す ス ピ こ'7ダ ク ト ス へ9ク ト1し一が 観 測
さ τれ ・:シノブ す一ル 強 塵 はE痔悶(ハ盗i樋 と 共'に増 加
し ・ 不 髄 和 酸 ほ ど 』 ゲ す ル 強 度 増 湘 率読 鴬 く8
'η㌧ 貰(嚇8)
。 ま1ミ ・ こ こ で 補 捉 一さ 敢 費 う
き 一力 ル は 、 へOiレオ キ・£!ラ シ7フ ル と 二経 定:ざ ㌃びR,
第3章 各種脂肪酸 メチ1しのアiし千ルラゴ舌
影と闇ルオキ土ラ」力1しの三SRヌ、ペ
ワト影
こ れ ま で は:、ス こ こ!トう ッ プ 法 に よ リ ア ル
キ1しう ジ ーmしσ横 遁 の 笹 兜 払 る1・臨 へ鴻 オ
キ:シラ:ジフ11し(ハ有 在(ハ麟 忍きLしマ きrに力w、ラ
ご:力馬 閑 始 畜畦(Bき○OBお 茎Faい マ う ま く 喚 験
条件X設 定 することによ り哨 論 酸 メラ釦 エ
ス テ1し よ1)庄 漱 す る71し キ ル う ミ坊 氏.し'へ⊃彬
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大 キ 立 ラ 雲 剤 レ:宝検 出 ず る こ と が で きk(ハ で 、
さ ら に 壱業細 な う き 力1し 構 造 の 幡 訂 区 行 っ †ヒ。
3-tア ル 午iし う き・力 膨 の{三S'Rスへ・ク ト
1レ
Fl9・9に示 す よ う に 一}ノ ー ル 酸 メデ し 、 リ
ノ し こン酸 〉〈子}し よ1)}司 一(ハESR一ス へ◎ク ト1し 力Ψ
礁トら)㌃れ 、nノ エ ラ イ ジ こノ聖酸メ チ}し(q-tj2-tc、&・2)
か も は})ノ 「 し酸 メ テiレ ヒ 異 ば る ス 卵 ク トiし
力遡辱 ら1れ'に。 ス!博 ク ト ル(ハ 解 和「か1>、 〉て1れぞ
畝(h臆 航 酸 入 子 臣 工 又 テiし(ハ ア;レ キ 馬 う ご11
1し1;ま・i}ノ ー1し酸 メ ・チ・1し・1}ノ レ こ,廼愛)・ラール
でF卯 ○噸 の 岬 ⊃ タ ジ 工 二iし う ご 刀 ル が 、qノ
エ ラ イ:ジ ⊃ 酸 ス チ ル で'は ・F壕lo-bの ぺ ご タ シ
エ 二ー 馬 う き 力1し 力W生 叡 し 忙 と二維 こ定Lさ 必ピに 。・さ=
ら 「ミ 、 エ ラ イ シ こノ酉菱 メ テiし(ハ'ス戸ぐク ト{レ よll
Fl密10℃(バー7リ ル う1ジ カiレ カW予 想 て「照 丁ミ。 万 し
イ ご 酸 メテiしで は 卿 ひdの7111レ ラ 勤1レ
と 誰 測 さ1れ る 加 ・ エ ラ イ ご こ 酸 ス チ ル と}ま ぽ
鳳 一 の ス へ1つ ト・ル が 得 ら}杁 る こ と 刀、ら 、 オ レ
イ こ:,酸)く一うト1しσ')71}}レラ 主 一刀1レiま、 つす缶 ヤコカ＼
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、こ 興 嵐 眼 画 こ よ りR曾」ぴcの7弔 しラ ジ 割 し
ド 変 換 す δ こ と'が'惟良 さ1れ た 。
3-2!窺 レオ 千 シ ラ ジ カiレ の 丑∫Rス ペ ク
ト1し
脂 賄 酸 ス テー}し(ハ(唱しオ キ シ ラ シ カ ル の シ ゲ
す ル(F}曾・n)は ・':恭裂 いPター こンカΨdOUbl9+(縞合
定 数 ・ 鱗 ～3」α)で ・9一植 が λ眺 て"あ ・托 ・
し 力'し ・ 餐ヨ禾口酸 メ、チ ル ぐCi8、。)7)、ら は 面 条!1午で
へ。1しオ'干 ミノラ ジ 刀iし は 検 出 さ 淑 ず ・7滋 キ ル
う ど 加 力喰 跡 淑 に 晦j2)・ こ の7iレ 干
1しう ご カ ル は ・ 分 裂 爬9一:)か らR嚥 αcOO輪
と:唯定 さ 鹸k。
第牛章.生体組織で生感すゐラご力;しとヌピ
ごトラ ップ法
過 酸 イL脂管 や 四 塩 イヒ炭 黙 な ど 区r葭年 し 忙ラ
・ソト・で は 、組 織 中の 脂 嘆1墨酸 イヒ刀や進藍行 ・す る こ
と 伊 知 られ て お リ、 この 庄ノ体 丙渦 酸 北 良 庭1::二
も 、 ワ い 麟う ミニ刀 ルが'関与 す る と=椎測 さ れ マ
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い:)。 又 、 老,化 の メ カ ニ ズ ム の ひ と つ ヒ し マ
つ1}一 ラ ご 加 し説 力唱 え られ マ お ・)・狂 体 組
緒曵で 注」振 す1うう ミご力iレ研 〔蛇 に お い マ も 、7.こ ρ
こ・ トう ッ つ。法 、の 有 交1]4些が 期 特 さ隔れ:)・
S一 う ・ソ ト 肝 ホ モ シ ネ ー ト あ う1、は ミ
・フ ロ ソ ー ム に 過 酸 イ亡脂 噴Z .添加 し1ヒ時 に
左壬=戸激'す;§)ラミゴカ1しσへ捕r堤
庄 ・体 《過 酸 仁 反 証 のlnv、↑rOでのモ デiレ慈 と
し マ 、 う ウ ド 肝 一ホ モ3ネ 』 ト 、 ミ ク ロ ソ ー ム
1=二趣 イヒニR旨辱iミご自 塑刀酸 イ[二}}.ノー1レ 酸 メ ラ隔iし・
qノ ーiし酸 メ チ ル ヒ。トご口1咽 レオ 冬 シ ド)茎 添
刀巳し ・1圭応 し 一て く る う ご 力iし 乞 ス ヒ◎こント う ツ
プ剤(PBN)茎 甲 いて補 捉 し長 。 そ の緬 果 、
肝 ホ モ シ ネ ー トに お いマF}射3に示 すE∫}ぞア・博
ク ト・1しが 観 則さ}れ・補 捉 き 弟.たラ き 刀1し1ま・
マ1しコ 干&ラ き 刀1しヒ鐘 定.されk。 こ σ、ラ ミゴ
カ1し1な、渦 酸 イヒ脂 噛(ハ添 力Dに:フ}れマ増 力ロ(Fl射翁
し 長 。 ラ ・ソ ト肝 ミ ク ロ ソ ー ムの 場 合 嵩 周横 な
結 果 が得 ら}れ、 ヒ ド ロ/＼・1レオ 午 立 トごボ 細 陥i丙
厳 分(ヘ モ ゲ ロ ビ こヘ チ トケ ロ ーム 勘)に,弐
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q分 解 さ れ ・1主級 しk「mし コ キ シ う:ジ'ナ目しが
過 酸 イヒ反.応(ハ建 鎖 の キ ャ 目 ア ー(ハひ ヒ つ 乙 な
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審 査 結 果 の 要 旨
不飽和油脂の自動酸化反応はフリー ラジカルの連鎖生成により進行するとされるが,こ の際の
ラジカル種の詳細については不明な点が多い。それはラジカルが極めて短寿命で反応性に富むた
め高感度の電子スピン共鳴吸収法(ESR)によっても検出が困難で詳細な解析をな しにくいため
である。
また,さ いきん日本人の寿命がのびるにつれ老化現象に対す る研究が盛んになった。老化には
生体内に生成 したペルオキシラジカルが関与するとされているが,本 ラジカルを明確に捉えた報
告はない。そこで本研究はESRに よるラジカル検出の際ス ピントラップ剤を用いてラジカルを
捕捉 し,ラ ジカルの解析を行 うとともに,こ の方法を生体内に生成するラジカルの捕捉にも応用
しようとしたものである。
本論文は5章 よりなっているが,第1章 では リノール酸自動酸化物の液体窒素温度における
ESRスペク トルを測定 しようとしたが,検 出は不可能であった。そこで,第2章 においては従
来油脂の分野には用いられていなか ったスピントラップ法を開発 し実験を行っている。すなわち,
重水素置換ニ トロソデュレンを用いて自動酸化 リノール酸メチルの第2級 アルキルラジカルの捕
捉に成功 している。同様の結果が リノール酸より不飽和な リノレン酸や ドコサベキサエン酸など
のメチルエステルで も得られたが,パ ル ミチン酸やステアリン酸などの飽和酸およびオレイン酸
のスペクトルは リノー酸メチルとは異な り第1級 アルキルラジカルの存在 も推定された。本 ラジ
カルを認めた報告は従来出されてお らず,こ れが最初の発見である。
また,フェニルーt一ブチルニ トロン(PBN)を用いペルオキシラジカルの捕捉にも成功 して
いる。
第4章 においては,生体内過酸化反応により生成するラジカルを捕捉するための予備的手段と
してラット肝 ホモジネート,ミクロソームなどにリノール酸メチルヒドロペルオキシドを添加 し,
生成してくるラジカルをス ピントラップ剤(PBN)を用いて捕捉 した。本 ラジカルはアルコキ シ
ラジカルと推定 された。また,老化 ラット肝のESRシ グナル強度は幼 ラットより増大 している
ことを認めた。
本研究は従来行れていなかった油脂分野の電子ス ピン共鳴吸収法にス ピントラップ剤を応用 し
多 くの知見を得 ることを可能に した許 りでなく,生体における老化現象の解明にも役だつスピン
トラップ法を見出 したことは油脂化学の分野のみでなく,生化学,老人医学の分野にも貢献する
ところが大きく農学博士の学位を与えるに充分な価値を有すると判定 した。
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